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摘要 :为提高化学镀铜液的稳定性 ,在化学镀铜液中加入亚铁氰化钾和 a ,a’- 联吡
啶作为添加剂。研究了温度与陶瓷基体上化学镀铜沉积速度的关系 ,计算出铜沉积
的活化能。当镀液中含有亚铁氰化钾或 a ,a’- 联吡啶时 ,铜沉积活化能提高 ,铜沉
积速率降低 ,镀铜层外观及镀液稳定性均得到改善。此外 ,镀液中同时含有亚铁氰
化钾和 a ,a’- 联吡啶时 ,镀液、镀层性能得到进一步提高。
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Abstract :Potassium ferrocyanide and a ,a’- dipyridine were added in electroless copper plating bath to im2
prove the bath stability. Relationship between temperature and copper deposition rate on ceramics was studied ,
and the activated energy of copper deposition was calculated With the addition of potassium ferrocyanide and a ,
a’- dipyridine , the activated energy of copper deposition increased and copper deposition rate decreased ,
electroless copper plating is improved in deposit appearance and bath stability. Furthermore , better results can
be obtained provided that potassium ferrocyanide and a ,a’- dipyridine are used in combination.
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以甲醛作还原剂的化学镀铜液在施镀
过程中除 Cu2 + 被还原而沉积外 ,还存在形成
Cu2O 及其歧化反应的副反应 ,从而导致镀液
分解、沉积速率下降和镀层性能恶化等问
题[1 ] 。故应在镀液中加入适宜的添加剂 ,如
亚铁氰化钾和 a ,a’- 联吡啶以提高镀液的
稳定性 ,减少副反应和改善镀层性能。董
超[1 ]等应用电化学恒电势扫描法研究了 a ,
a’- 联吡啶、L - 精氨酸和亚铁氰化钾等添
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加剂的极化行为 ,指出这三种添加剂在化学
镀铜中均起稳定作用 ,但作用机理不尽相





过程 ,根据镀液沉积速率经验方程[3 ,4 ] ,研究





镀液基础配方为 :CuSO4·5H2O 2810 g/ L ,
乙二胺四乙酸二钠 4410 g/ L , NaOH 20. 0 g/ L ,
甲醛 (37 %) 1110 ml/ L ,用去离子水配制溶
液。
212 　实验方法
　　将半径为 0175 cm 的陶瓷片进行清洗 →
粗化 →敏化 →活化 →还原等预处理[5 ] 。化
学镀铜在 250 mL 的烧杯中进行 ,镀液体积为
100 mL ,陶瓷片悬挂在镀液中 ,施镀过程中不
断地用空气搅拌器鼓入空气。在保持其它
组分和工艺条件不变的前提下 ,控制温度为





　　阳极反应 :2HCHO + 4OH - →2HCOO - +
2H2O + H2 + 2e
阴极反应 :Cu ( EDTA) 2 - + 2e →Cu + ED2
TA4 -
总反应 : Cu ( EDTA) 2 - + 2HCHO + 4OH -





基本过程 ,因此 ,上述 4 种配方的化学镀铜
沉积速率为 :
v1 = K[ Cu
2 + ]a [ HCHO ]b [ OH - ]c [ ED2
TA4 - ]dexp ( - Ea1/ RT)
v2 = K[ Cu
2 + ]a [ HCHO ]b [ OH - ]c [ ED2
TA4 - ]d[ K4Fe (CN) 6 ]
eexp ( - Ea2/ RT)
v3 = K[ Cu
2 + ]a [ HCHO ]b [ OH - ]c [ ED2
TA4 - ]d[ a ,a’- 联吡啶 ]fexp ( - Ea3/ RT)
v4 = K[ Cu
2 + ]a [ HCHO ]b [ OH - ]c [ ED2
TA4 - ]d[ K4Fe (CN) 6 ]
e′[ a ,a’- 联吡啶 ]fexp ( -
Ea4/ RT)
因为 [ Cu2 + ]、[ HCHO ]、[ OH - ]、[ ED2
TA4 - ]浓度保持不变 ,故可令 A = K[ Cu2 + ]a
[ HCHO]b[OH - ]c [ EDTA4 - ]d 为常数 ,所以上
述方程式可简化为 :
v1 = Aexp ( - Ea1/ R T) (1)
v2 = A[ K4Fe (CN) 6 ]
eexp ( - Ea2/ R T) (2)
v3 = A[a ,a’- 联吡啶]
fexp ( - Ea3/ R T) (3)
v4 = A [ K4Fe (CN) 6 ]
e′[ a ,a’- 联吡啶 ]f′
exp ( - Ea4/ R T) (4)






模拟所得。表 1 则表示对应于图 1 的斜率和
截距。由图 1 可知 ,在同一镀液温度下 ,相
对于不含添加剂镀液 (曲线 1) ,a ,a’- 联吡
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啶、K4Fe (CN) 6 的加入 ,使得铜沉速率下降 ,
可见它们对铜的化学沉积有阻碍作用 ;沉积
速率的对数值 (lnv) 与镀液温度的倒数 (1/
T) 呈直线关系 , 其斜率分别为 3832. 1、
443813、631117 和 571211 ,据此可计算出铜化
学沉积反应对应的活化能分别为 Ea1 = 31. 9
kJ / mol、Ea2 = 36. 9 kJ / mol、Ea3 = 52. 5 kJ / mol、









定镀速的大小。将图 1 中的曲线 1 与 2、3 或









2 　加 10 mg/ L 亚铁氰化钾
3 　加 10 mg/ L a ,a’- 联吡啶
4 　加 10 mg/ L 亚铁氰化钾和 10 mg/ L a ,a’- 联吡啶
表 1 　对应于图 1 的斜率和截距
镀液 1 2 3 4
斜率 3832. 1 4438. 3 6311. 7 5712. 1
活化能 31. 9 36. 9 52. 5 47. 5
(kJ/ mol)
截距 14. 3 15. 9 20. 9 18. 7
表 2 　不同温度下的沉铜速率 　　mg/ cm2·h
温度 ( ℃) v1 v2 v3 v4
35 6. 36 4. 57 1. 69 1. 39
40 8. 58 5. 81 2. 31 1. 58
45 10. 91 7. 54 3. 06 1. 79
50 12. 06 9. 58 3. 53 3. 06
55 12. 55 11. 82 5. 53 3. 53
60 15. 80 13. 33 8. 17 4. 14
65 19. 49 17. 12 9. 12 6. 55
70 24. 78 18. 36 11. 59 8. 08
　　表 2 表示在不同温度下的铜沉积速率。
一般来说 ,活化能越小 ,沉积率应该越大。
表 2 结果基本上符合这一规律。但从表 2 也
发现 Ea3 > Ea4 而 v3 > v4。这是因为 :
　　v3 = A [ a ,a’- 联吡啶 ]
fexp ( - Ea3/ RT)
= e2019·exp ( - 52475/ R T)
v4 = A [ K4Fe ( CN) 6 ]
e’[ a , a’- 联吡
啶 ]fexp ( - Ea4/ RT) = e
18. 7·exp ( - 47490/ R T)
比较以上两式可知 ,虽然 exp ( - 52475/ RT)
< exp ( - 47490/ RT) ,但是 e20. 9 > e18. 7且后者
较前者作用显著 ,所以 v3 > v4。由于 A[ K4Fe
(CN) 6 ]
e’[ a ,a’- 联吡啶 ]f′= e18. 7并非 A [ a ,
a’- 联吡啶 ]f′= e20. 9和 A [ K4Fe ( CN) 6 ]
e =
e15. 9的简单加和 ,故 e’≠e ,f’≠f。这说明 a ,
a’- 联吡啶和 K4Fe (CN) 6 混合加入时铜沉积
的动力学过程与其单独存在时不同。它们
对铜的化学沉积产生协同影响效应。从图 1
中曲线 2 ,3 的比较可发现 ,a ,a’- 联吡啶对
铜沉积速率的抑制作用大于 K4Fe (CN) 6 ,这
是因为两者的抑制机理不同 ,a ,a’- 联吡啶
通过有效地抑制甲醛的氧化而抑制沉铜速
率 :而 K4Fe (CN) 6 则主要使 Cu
2 + 的还原峰电
位负移并使其极化曲线的极化度增加 ,从而
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阻碍 Cu2 + 的还原析出[1 ] 。又由于甲醛的阳
极氧化反应是化学镀铜的控制步骤[6 ] ,因此






伴随着形成 Cu2O 的副反应 :
2Cu2 + + HCHO + 5OH - →Cu2O + HCOO
-
+ 3H2O
生成的 Cu2O 与 Cu 共沉积而夹杂于镀
层中 ,影响镀层外观和性能。随着温度上




间也有关 ,化学镀时间短 ,则镀层光亮 ;沉积
时间长 ,则镀层灰暗。这是因为 ,沉积初期
镀液中 Cu2O 含量少 ;随着施镀时间的延长 ,
产生的 Cu2O 不断增多 ,逐渐引起夹杂共沉
积。
化学镀铜液中加入添加剂后 ,所获得的
铜镀层外观有改善 ,加 K4Fe (CN) 6 的镀层呈
红褐色 ,加 a ,a’- 联吡啶的镀层呈铜红色。
镀液温度从 35 ℃升高到 70 ℃时 ,镀层表观也
有类似的亮暗变化过程 ;当镀液温度高于
40 ℃时 ,镀层外观随温度变化不明显。添加
剂 K4Fe (CN) 6 和 a ,a’- 联吡啶加入后 ,由于







和底部。镀液中单独存在 K4Fe (CN) 6 或 a ,
a’- 联吡啶时 ,镀液稳定性得到改善 ,但经
过 70 ℃高温化学镀后 ,放置 3 h 后有铜析出。
当 K4Fe (CN) 6 和 a ,a’- 联吡啶混合存在时 ,








②镀液中含有 K4Fe (CN) 6 或 a ,a’- 联
吡啶时 ,它们能提高铜沉积反应的活化能 ,
降低沉铜速率 ,改善铜镀层的外观 ,提高化
学镀铜液的稳定性 ,其中 ,a ,a’- 联吡啶改善
铜镀层外观的作用较 K4Fe (CN) 6 的较大 ;
③在镀液中同时加入 a ,a’- 联吡啶和
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